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Визначено кінетичні параметри фотозбудження та релаксації реакцій-
них центрів (РЦ) фотосинтетичних мембран клітин Rhodobacter 
sphaeroides за різних режимів фотозбудження. Запропоновано модель 
повільного електронного транспорту та конформаційних змін у РЦ як 
системи, що може бути описана чотирма електрон-конформаційними 
станами з постійними мікрошвидкостями. Вперше одержано чисельні 
значення мікрошвидкостей процесів окиснення й відновлення РЦ та 
обчислено заселеності 2-го, 3-го та 4-го електрон-конформаційних ста-
нів РЦ на основі заселености 1-го стану. 
The kinetic parameters of photoexcitation and relaxation of reaction cen-
tres (RC) of photosynthetic membranes of the Rhodobacter sphaeroides 
cells are determined for different modes of photoexcitation. The model of 
a slow electron transport and conformational changes in RC is proposed as 
a system that can be described by four electron-conformational states with 
constant microrates. For the first time, the numerical values of micro-
rates of the RC oxidation and reduction processes are obtained, and popu-
lations of the 2nd, 3rd, and 4th electron-conformational states are calculat-
ed, based on population of 1st state. 
Определены кинетические параметры фотовозбуждения и релаксации 
реакционных центров (РЦ) фотосинтетических мембран клеток 
Rhodobacter sphaeroides при различных режимах фотовозбуждения. 
Предложена модель медленного электронного транспорта и конформа-
ционных изменений в РЦ как системы, которая может быть описана 
четырьмя электрон-конформационными состояниями с постоянными 
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микроскоростями. Впервые получены численные значения микроскоро-
стей процессов окисления и восстановления РЦ и вычислены заселён-
ности 2-го, 3-го и 4-го электрон-конформационных состояний РЦ на 
основе заселённости 1-го состояния. 
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ційна зміна. 
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1. ВСТУП 
Встановлення механізмів і шляхів реґуляції початкового розді-
лення зарядів і транспорту електронів між молекулами-
переносниками у первинних процесах фотосинтези є однієþ з 
центральних проблем біофізики. Численні дослідження показуþть 
тісний зв’язок між електронними переходами та конформаційни-
ми перебудовами у білку багатокомпонентних макромолекулярних 
комплексів переносників, об’єднаних в єдиний так званий фотоси-
нтетичний реакційний центр (РЦ). Бактеріяльний РЦ, завдяки 
простішому, ніж у вищих рослин, фотосинтетичному апарату, зда-
тності до поглинання світла та світлоіндукованого розділення за-
рядів і високому квантовому виходу первинних процесів фотосин-
тези, залишається однієþ з найбільш досліджуваних систем. Ві-
домо, що процеси електронного переносу між донором і акцепто-
ром бактеріяльних РЦ відбуваþться в два етапи: спочатку елект-
рон локалізується на вторинному хінонному акцепторі з втратоþ 
частини енергії шляхом коливної релаксації; далі молекула акце-
птора переходить у новий конформаційно-рівноважний стан у від-
повідності з її новим електронним станом. Тим самим індукується 
каскад конформаційних змін. 
 Проведені раніше дослідження електронного переносу у РЦ 
навіть при імпульсній фотоактивації зразка виявили існування 
незначних повільних структурних перебудов РЦ. Більш тривала 
фотоактивація зразка приводить до того, що структурні зміни 
накопичуþться і зберігаþться тривалий час. Саме структурні 
зміни, спричинені електрон-конформаційними взаємодіями, в 
своþ чергу, впливаþть на ефективність електронного транспорту 
у РЦ. Існування такого зворотнього зв’язку спричиняє появу не-
лінійних ефектів у процесі фотоактивації реакційного центру. 
Одним із проявів такого зворотнього зв’язку може бути істотне 
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уповільнення швидкости розпаду фотозбудженого стану після 
припинення тривалої фотоактивації у порівнянні з релаксацієþ 
цього стану після імпульсної фотоактивації. Однак кінетичні ме-
ханізми таких структурних перебудов не досліджувалися. Тому 
дослідження кінетики фотозбудження і релаксації електрона за 
різних режимів фотоактивації РЦ має важливе значення у розу-
мінні як процесів електрон-конформаційної взаємодії, так і шля-
хів керування потоком фотозбуджених електронів. В роботі ви-
значалися кінетичні параметри фотозбудження та релаксації РЦ 
при різних за тривалістþ фотоактиваціях зразка. При цьому ви-
користовувались як відомі, так і розроблені методи аналізи екс-
периментальних даних. 
2. РЕЗУЛЬТАТИ І ОБГОВОРЕННЯ 
Ó діþчій фотосинтетичній системі РЦ рівноважні конформації 
молекул у присутності і за відсутности електрона можуть сильно 
різнитися внаслідок цих електронно-конформаційних взаємодій. 
Так, після захоплення електрона молекула акцептора РЦ знахо-
диться в нерівноважній конформації, що починає повільно рела-
ксувати до рівноважної, переходячи з одного локального мініму-
му в інший, на кривій потенціяльної енергії. Це створþє динамі-
чну картину еволþції структурних змін, яка характеризується 
змінними в часі мікрошвидкостями. Можна розглядати два мо-
делі системи РЦ. 
 1) Система, в якій ансамбль всі РЦ складаþться з трьох фрак-
цій і в результаті освітлення, РЦ одних фракції менше піддаþть-
ся структурним змінам, а інші — сильніше. Таким чином, ан-
самбль РЦ характеризується трьома додатковими станами. 
 2) Система, в якій всі РЦ в темно-адаптованому стані однакові, 
а в результаті освітлення система може з деякоþ ймовірністþ по-
трапити або в стан 2, або в стан 3, або в стан 4. (Можна уявити 
це так: лижник, який знаходиться на вершині гори, а потім ви-
падковим чином може поїхати або по східному, або по західному, 
або по південному схилу, з можливістþ змінити трасу впродовж 
спуску.) Таким чином, система теж характеризується трьома до-
датковими станами. 
 За допомогоþ експериментальних даних (що відображаþть за-
селеність 1-го стану), які можна апроксимувати у вигляді розви-
нення: 
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диференційних рівнянь шукаємо параметри цієї системи) і одер-
жано набори мікрошвидкостей {kij} для процесу окиснення за різ-
них режимів фотоактивації розчину РЦ. Процес оптимізації по-
будовано таким чином, що номер стану визначається порядковим 
номером при обрахунках. Спочатку визначається значення k12 та 
k21 при нульових значення інших параметрів. Потім визначаþть-
ся коефіцієнти k13 та k31 при фіксованих значення k12 та k21 та ну-
льових значення всіх інших параметрів. Потім обраховуþться 
коефіцієнти k14 та k41 при фіксованих значення k12, k21, k13, k31 та 
нульових значення всіх інших параметрів. Після цього знову по-
вертаємося до обрахунку k12 та k21, але вже при фіксованих зна-
ченнях k13, k31, k14, k41 та нульових значення всіх інших парамет-
рів. Потім визначаþться коефіцієнти k13 та k13 і так далі. Повто-
рþється обрахунки до того часу, поки значення мікрошвидкостей 
не будуть відрізнятися від попередніх обрахунків у визначених 
межах. Після цього фіксуþться коефіцієнти k12, k21, k13, k31, k14, 
k41 і обраховуþться по черзі перехресні параметри k23, k32, k24, k42, 
k34, k43. Потім все повторþється спочатку при фіксованих значен-
нях перехресних членів. При переборі всіх значень, після визна-
чення всіх 12 мікрошвидкостей програма фіксує дисперсіþ цих 
обрахунків. І по закінченні оптимізації вибирається той набір ко-
ефіцієнтів, що характеризується мінімальноþ дисперсієþ. 
 Після розв’язання задачі для процесу окиснення 
розв’язувалася задача для процесу відновлення. Дані про заселе-
ність на момент виклþчення світла використовувались як почат-
кові умови для розв’язання задачі для процесу відновлення. 
 Експериментальним шляхом було одержано два набори: для 
процесу окиснення — 12 максимально можливих мікрошвидкос-
 
Рис. 1. Заселеність 1-го, 2-го, 3-го та 4-го станів при інтенсивності осві-
тлення I0,2 мВт/см2 та експозиції 90 с (1— експеримент; 1 — пер-
ший стан; 2 — другий стан; 3 — третій стан; 4 — четвертий стан).1 
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тей і для процесу відновлення (який характеризується відсутніс-
тþ збуджувального світла) — 9 мікрошвидкостей, оскільки від-
сутні переходи з 1-го стану в 2-й, 3-й та 4-й (k12, k13, k140), бо 
для їх здійснення потрібно багато енергії для збудження елект-
рона. 
 Проаналізувавши дані, видно, що процеси окиснення і віднов-
лення характеризується різними значеннями мікрошвидкостей, 
тому що структурні зміни в РЦ відбуваþться під дієþ зовнішніх 
чинників (освітлення), а релаксація (відновлення РЦ) — процес 
самостійний; саме тому чисельні значення мікрошвидкостей для 
цих процесів різні. Íа основі цих наборів одержано заселеності 
1-го, 2-го, 3-го та 4-го станів РЦ для різних режимів фотозбу-
дження. 
 Як видно з одержаних залежностей, як процес окиснення, так 
і відновлення в межах похибки добре збігається з кінетикоþ за-
селености 1-го стану, яку було одержано експериментально. От-
же, ми можемо довіряти одержаним результатам для заселености 
2-го, 3го та 4-го станів при різних режимах фотозбудження сис-
теми РЦ. 
 Проаналізуємо процес окиснення при інтенсивності освітлення 
I0,2 мВт/см2: спочатку йде процес заселення 2-го стану з 1-го, 
але, починаþчи з 3 с, заселеність у 3-му і 4-му станах збільшу-
ється з часом за рахунок зменшення заселености станів 2 та 1. 
Це говорить про те, що в процесі збудження РЦ не лише з 1-го 
стану, але й зі стану 2 переходять у стани 3 і 4 (рис. 1). Після 
вимкнення збуджувального світла спостерігаємо різке зменшення 
заселености 2-го стану, що була найбільшоþ на момент вимкнен-
ня світла, та плавне зменшення заселености 3-го. Заселеність 4-
 
Рис. 2. Заселеність 1-го, 2-го, 3-го та 4-го станів при інтенсивності осві-
тлення I2 мВт/см2 та експозиції 90 с (1— експеримент; 1 — перший 
стан; 2 — другий стан; 3 — третій стан; 4 — четвертий стан).2 
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го стану збільшується протягом 40 с, а потім плавно зменшуєть-
ся. 
 При освітленні з більшоþ інтенсивністþ I2 мВт/см2 в проце-
сі окиснення спочатку спостерігаємо заселення 2-го стану з 1-го, 
але, починаþчи з 0,8 с, заселеність у 3-му і 4-му станах збільшу-
ється з часом за рахунок зменшення заселености станів 2 та 1. А 
з 17 с зростає заселеність лише 4-го стану за рахунок зменшення 
усіх інших. Після вимкнення збуджувального світла спостерігає-
мо різке зменшення заселености 4-го стану, що була найбільшоþ 
на момент вимкнення освітлення, та плавне зменшення заселено-
 
Рис. 3. Заселеність 1-го, 2-го, 3-го та 4-го станів при інтенсивності осві-
тлення I6 мВт/см2 та експозиції 90 с (1— експеримент; 1 — перший 
стан; 2 — другий стан; 3 — третій стан; 4 — четвертий стан).3 
 
Рис. 4. Заселеність 1-го, 2-го, 3-го та 4-го станів при інтенсивності осві-
тлення I6 мВт/см2 та експозиції 10 с (1— експеримент; 1 — перший 
стан; 2 — другий стан; 3 — третій стан; 4 — четвертий стан).4 
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сти 2-го стану. Заселеність 3-го після припинення фотозбудження 
впродовж 33 с збільшується, а потім плавно зменшується. 
 Якщо ще збільшити інтенсивність освітлення до I6 мВт/см2, 
то в процесі окиснення спочатку спостерігаємо заселення 2-го 
стану з 1-го, але, починаþчи з 0,5 с, заселеність у 3-му і 4-му 
станах збільшується з часом, за рахунок зменшення заселености 
станів 2 та 1. А з 13 с зростає заселеність лише 4-го стану за ра-
хунок зменшення усіх інших. Після вимкнення збуджувального 
світла спостерігаємо різке зменшення заселености 4-го стану, що 
була найбільшоþ на момент вимкнення, та плавне зменшення 
заселености 2-го стану. Заселеність 3-го після припинення фотоз-
будження впродовж 35 с збільшується, а потім плавно зменшу-
ється. 
 Тепер проведемо аналогічну аналізу кінетики заселеностей, але 
тепер при інтенсивності освітлення I6 мВт/см2, а час експози-
ції буде різним. При експозиції впродовж 10 с (рис. 4) в процесі 
окиснення спочатку спостерігаємо заселення 2-го стану з 1-го, 
але, починаþчи з 0,1 с, зростає заселеність у 3-му та 4-му станах 
за рахунок зменшення заселености станів 2 та 1. Після вимкнен-
ня збуджувального світла спостерігаємо різке зменшення заселе-
ности 2-го та 3-го станів, що були найбільшими на момент вимк-
нення світла, та плавне зменшення заселености 4-го стану. 
 При експозиції у 60 с (рис. 5) в процесі окиснення спочатку 
спостерігаємо заселення 2-го стану з 1-го, але, починаþчи з 0,2 с, 
зростає заселеність у 3-му та 4-му станах за рахунок зменшення 
заселености станів 2 та 1. А з 18 с зростає заселеність лише 4-го 
стану за рахунок зменшення усіх інших. Після вимкнення збу-
джувального світла спостерігаємо різке зменшення заселености 4-
 
Рис. 5. Заселеність 1-го, 2-го, 3-го та 4-го станів при інтенсивності осві-
тлення I6 мВт/см2 та експозиції 60 с (1— експеримент; 1 — перший 
стан; 2 — другий стан; 3 — третій стан; 4 — четвертий стан).5 
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го та 2-го станів, що були найбільшими на момент вимкнення 
світла. Заселеність 3-го після припинення фотозбудження впро-
довж 22 с збільшується, а потім плавно зменшується. 
 При експозиції у 100 с (рис. 6) в процесі окиснення спочатку 
спостерігаємо заселення 2-го стану з 1-го, але, починаþчи з 0,6 с, 
зростає заселеність у 3-му та 4-му станах за рахунок зменшення 
заселености станів 2 та 1. А з 17 с зростає заселеність лише 4-го 
стану за рахунок зменшення усіх інших. Після вимкнення збу-
джувального світла спостерігаємо різке зменшення заселености 4-
го стану, що була найбільшоþ на момент вимкнення світла, та рі-
зке зменшення заселености 2-го стану. Заселеність 3-го стану зме-
ншується плавно. 
 Аналіза залежностей окиснення при освітленні з різноþ інтен-
сивністþ уможливила встановити, що декремент d1 першої екс-
поненти (з процедури апроксимації експериментальних кривих) 
якісно збігається з мікрошвидкістþ k12. Це уможливлþє припус-
тити, що ці параметри характеризуþть швидкі електронні проце-
си за відсутности будь-яких конформацій. 
 Важливий висновок: чим сильніше ми світимо, тим менше елек-
трон затримується на хіноні. Це можна пояснити тим, що в напів-
класичному наближенні (електрон розглядаємо як квантову части-
нку, а світло — як електромагнетну хвилþ), коли електрон знахо-
диться на хіноні, система знаходиться в нерівноважному стані: в 
таких умовах електромагнетна хвиля в результаті нерезонансної 
взаємодії може збуджувати коливання електронної підсистеми час-
тинок білкової макромолекули РЦ, яка є частково впорядкованоþ. 
А вона, в своþ чергу, може збуджувати коливання ядерної підсис-
теми цих частинок. Це приведе до виникнення локальних колек-
 
Рис. 6. Заселеність 1-го, 2-го, 3-го та 4-го станів при інтенсивності осві-
тлення I6 мВт/см2 та експозиції 100 с (1— експеримент; 1 — пер-
ший стан; 2 — другий стан; 3 — третій стан; 4 — четвертий стан).6 
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тивних збуджень — локальних фононів. Такі колективні збуджен-
ня можуть полегшувати процес повернення електрона на донор. Це 
перший процес, що характеризується нерезонансноþ взаємодієþ 
електромагнетної хвилі з РЦ, що знаходиться в нерівноважному 
стані. В своþ чергу, з аналізи експериментальних кривих видно, 
що при збільшенні інтенсивности та часу експозиції РЦ відновлен-
ня поглинання відбувається повільніше. Це другий процес; він ха-
рактеризується впливом поляризації на процеси внутрішньомоле-
кулярного електронного транспорту. Таким чином, можна припус-
тити, що в процесі окиснення РЦ ми спостерігаємо два конкурува-
льних процеси: один сприяє тому, що відновлення поглинання від-
бувається швидше, а другий — повільніше. Як перший, так і дру-
гий процеси стимулþþть структурні зміни в РЦ. 
 Крім того, аналізуþчи кінетику відновлення, можна зробити 
такі висновки: якщо заселеність стану на момент вимкнення світ-
ла найбільша, то і мікрошвидкості зворотніх переходів з цього 
стану теж маþть найбільші чисельні значення. При цьому, крім 
повернення в стан 1 з 2-го, 3-го та 4-го станів, можливими зали-
шаþться переходи між станами 2, 3, 4. По аналогії з процесом 
окиснення в процесі відновлення теж можемо виділити 2 процеси 
і припустити, що перший характеризує лише електронний транс-
порт без зміни структури РЦ, що відповідає релаксації заселенос-
ти того стану, що був найбільш заселений у момент вимкнення 
світла. А другий відображає кінетику структурних змін. В процесі 
окиснення та відновлення ми спостерігаємо процеси релаксації 
електронного транспорту, декременти яких сильно відрізняþться. 
Це говорить про те, що система РЦ за короткий час може потра-
пити в стани, які сильно відрізняþться один від одного по часу 
відновлення, який характеризує структуру РЦ. Тобто процеси пе-
реходу з одного стану в інший можуть відбуватися за характером 
аномальної дифузії. Це ситуація, коли можна зробити нескінченно 
великий стрибок і потім дуже довго знаходитися в цьому стані до 
наступного стрибка (другий момент по зміщеннях — скінченний, 
а перший момент по часу розбігається): 
2 2
{ } ,
n
E x      { }
n
E      . 
Така дифузія в структурі може проходити, коли перехід відбува-
ється за моделем дисперсійних стрибків, шляхом тунелþвання 
між пастками, що розділені невеликим енергетичним бар’єром. 
3. ВИСНОВКИ 
Побудовано модель повільного електронного транспорту та конфо-
рмаційних змін у вигляді системи з чотирма електрон-
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конформаційними станами, які характеризуþться 12 постійними 
мікрошвидкостями для процесу окиснення та 9 — для процесу ві-
дновлення. В цьому моделі всі РЦ однакові: 1-й стан, коли елект-
рон знаходяться на донорі (темно адаптований стан), 2-й, 3-й та 4-
й стани — електрони знаходяться на акцепторі (в результаті фото-
збудження), але структура РЦ різна. 
 Встановлено, що, як в процесі окиснення, так і в процесі відно-
влення, кожен РЦ може переходити з одного електрон-
конформаційного стану в інший. 
 Одержано чисельні значення мікрошвидкостей процесів окис-
нення та відновлення РЦ і обчислено кінетику заселеностей 1-го, 
2-го, 3-го та 4-го електрон-конформаційних станів РЦ. Показано 
якісний збіг експериментальних даних заселености 1-го стану з 
результатами обчислень для різних режимів фотозбудження. 
 Визначено залежності мікрошвидкостей k12 та k21 для процесу 
окиснення: величина k12 пропорційна інтенсивності освітлення, а 
k21 майже не змінþється при освітленні з інтенсивністþ світла в 
діяпазоні від 0,2 до 2 мВт/см2 і росте зі збільшенням інтенсивно-
сти світла в діяпазоні від 2 до 6 мВт/см2. Це пояснþється тим, 
що в процесі фотозбудження РЦ знаходиться в нерівноважному 
стані під дієþ електромагнетної хвилі. Це приводить до структу-
рних змін в РЦ. 
 Встановлено існування двох конкурувальних процесів, що від-
буваþться в РЦ при фотозбудженні: перший, що прискорþє про-
цес повернення електрона на донор, характеризується нерезонан-
сноþ взаємодієþ електромагнетної хвилі з РЦ, що знаходиться в 
нерівноважному стані; другий, навпаки, приводить до того, що 
відновлення поглинання відбувається повільніше. Він характери-
зується впливом поляризації на процеси внутрішньомолекуляр-
ного електронного транспорту. Як перший, так і другий процеси 
спричиняþть структурні зміни в РЦ. Після вимкнення світла, в 
процесі відновлення спостерігається лише другий процес. 
 Встановлено, що, якщо заселеність електрон-конформаційного 
стану РЦ на момент вимкнення світла є найбільшоþ, і мікрош-
видкості зворотніх переходів з цього стану в процесі відновлення 
теж маþть найбільші чисельні значення. 
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1 Fig. 1. The population of the 1st, 2nd, 3rd, and 4th states at an intensity of illumination 
I0.2 mW/cm2 and an exposure of 90 s (1—experiment; 1—the first state; 2—the second 
state; 3—the third state; 4—the fourth state). 
2 Fig. 2. The population of the 1st, 2nd, 3rd, and 4th states at an intensity of illumination 
I2 mW/cm2 and an exposure of 90 s (1—experiment; 1—the first state; 2—the second 
state; 3—the third state; 4—the fourth state). 
3 Fig. 3. The population of the 1st, 2nd, 3rd, and 4th states at an intensity of illumination 
I6 mW/cm2 and an exposure of 90 s (1—experiment; 1—the first state; 2—the second 
state; 3—the third state; 4—the fourth state). 
4 Fig. 4. The population of the 1st, 2nd, 3rd, and 4th states at an intensity of illumination 
I6 mW/cm2 and an exposure of 10 s (1—experiment; 1—the first state; 2—the second 
state; 3—the third state; 4—the fourth state). 
5 Fig. 5. The population of the 1st, 2nd, 3rd, and 4th states at an intensity of illumination 
I6 mW/cm2 and an exposure of 60 s (1—experiment; 1—the first state; 2—the second 
state; 3—the third state; 4—the fourth state). 
6 Fig. 6. The population of the 1st, 2nd, 3rd, and 4th states at an intensity of illumination 
I6 mW/cm2 and an exposure of 100 s (1—experiment; 1—the first state; 2—the second 
state; 3—the third state; 4—the fourth state). 
